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(57) Abstract 

The invention concerns a basecoat/clearcoat in which the base coat composition used contains a polyurethane resin as a 
film-forming material. The polyurethane resin is made by first preparing an intermediate product from (A) a mixture of 10-90 
mol% of linear polyetherdiols and 90-10 mol% of polyesterdiois, (B) diispcyanates, (Q compounds containing two groups which 
react with isocyaoate groups, at (east some of these compounds having a group capable of forming an anion. The free isocyanate 
groups of this intermediate product are subsequently reacted with (D) polyols containing at least three hydroxy! groups, and the 
reaction product thus obtained is then converted into an aqueous phase. Whereby a) the polyesterdiol is made from diols and an 
acid component consisting of 60-100 96 by weight of aliphatic dicarbonic acids with not more than 18 C-atoms and of 40-0 % by 
weight of aliphatic dicarbonic acids with 2 to 18 C-atoms, b) the ratio by equivalents of the NCO-groups to the sum of the OH- 
groups in (A) and the reactive groups in (C) is 2:a to 1.05:1, c) the ratio by equivalents of the OH-groups in component (D) to the 
NCO-groups in the intermediate product is 0.5:1 to 4:1. 

(57) Zusammenfassong 

Die Erilndung betrifftein Basecoat/Clearcoat-Verfahren, bei dem die eingesetzte Basisbeschichtungszusammensetzung als 
ftlmbildendes Material ein Polyurethanharz enthait, das herstellbar ist, indem aus (A) einer Mischung aus 10 bis 90 mol-% linea- 
ren Polyetherdiolen und 90 bis 10 mol-% Polyesterdiolen, (B) Diisocyanaten, (C) Verbindungen, die zwei gegenttber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumtndest ein Teil dieser Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung befa- 
higte Gruppe aufweist, ein Zwischenprodukt hergestellt worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen anschlieSend mit (D) mindes- 
tens drei Hydro xylgmppen enthaltenden Polyolen, umgesetzt worden sind und das so gewonnene Reaktionsprodukt in eine 
wfiSrige Phase OberfOhrt worden ist, wobei a) das Polyesterdiol aus Diolen und einer SBurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.-% 
aus aliphatischen Dicarbonsauren mit mehr als 18 C-Atomen und zu 40 bis 0 Gew.-% aus aliphatischen Dicarbonsfiuren mit 2 bis 
18 C-Atomen besteht, hergestellt worden 1st, b) das Aquivalentverhaitnis tier NCO-Gruppen zu der Summe der OH-Gruppen von 
(A) und der reaktiven Gruppen von (C) 2:1 bis 1,05:1 betrSgt und c) das Aquivalentverhaitnis der OH-Gruppen der Komponente 
(D) zu den NCO-Gruppen des Zwischenproduktes 0,5 :1 bis 4:1 betragt 
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Verfahren zur Herstellung von mehrschichtiaen , sch utzenden 
10 und/oder dekorativen Oberziiaen auf Substrafcoberf lachen 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 
mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Uberziigen 

X5 auf Substratoberf lachen, wasserverdiinnbare tiberzugsmittel 
auf der Basis eines Polyurethanharzes als f ilrabildendem 
Material zur Herstellung der Oberziige sowie die Verwendung 
dieser wasserverdiinnbaren Uberzugsmittel zur Herstellung von 
mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen Uberziigen 

20 a^f Substratoberf lachen. ; 

Insbesondere bei der Automobillackierung, aber auch in ande- 
ren Bereichen, in denen man tfberziige rait guter dekorativer 
Wirkung und gleichzeitig einen guten Korrosionsschutz 
25 wiinscht, ist es bekannt, Substrate rait mehreren, ubereinan- 
der angeordneten Uberzugsschichten zu versehen. 

Mehrschichtlackierungen werden bevorzugt nach dem sog. 
"Basecoat-Clearcoat "-Verfahren aufgebracht, d.h. es wird ein 
30 pigmentierter Basislack vorlackiert und nach kurzer Abliift- 
zeit ohne Einbrennschritt ( "NaB-ln-Nafl^-Verf ahren) mit Klar- 
lack iiberlackiert. Anschlieflend werden Basislack und Klar- 
lack zusarnmen eingebrannt. 
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Besonders groBe Bedeutung hat das "Basecoat-Clearcoaf-Ver- 
fahreu bei der Applikation von Automobil-Metallef f ektlacken 
erlangt. 

Wirtschaf tliche und okologische Griinde haben dazu gefiihrt, 
daB versucht wurde/ bei der Herstellung von Mehrschichtuber- 
ziigen waBrige Basisbeschichtungszusammensetzungenn einzuset- 
zen. 



Oberzugsrnittel zur Herstellung von Basisschichten fur raehr- 
schichtige Automobillackierungen mussen nach dem heute ubli- 
Chen rationellen M Nafi-in-NaB"-Verf ahren verarbeitbar sein, 
d^h. sie mussen nach einer moglichst kurzen Vortrocknungs- 
!5 zeit rait einer (transparenten) Deckschicht uberlackiert 

werden konnen, ohne storende Anloseerscheinungen zu zeigen. 

Bei der Entwicklung von tJberzugsmitteln fiir Basisschichten 
von Met a lief f ektlacken mussen aufierdem noch weitere Probleme 

2o gelost werden. Der Metalleffekt hangt entscheidend von der 
Orientierung der Metal lpigmentteilchen im Lackf ilm ab* Ein 
im "NaB-in-Nafi^-Verf ahren verarbeitbarer Metallef f ektbasis- 
lack rauB deranach Lackf ilme liefern, in denen die Metallpig- 
mente nach der Applikation in einer gunstigen raumlichen 

25 Orientierung vorliegen und in denen diese Orientierung 
schnell so- fixiert wird, daB sie im Laufe des weiteren 
Lackierprozesses nicht gestort werden £ann. 

Bei der Entwicklung von wasserverdiinnbaren Systemen, die die 
3 q oben beschriebenen Forderungen erfullen sollen, treten auf 
die besonderen physikalischen Eigenschaf ten des Wassers zu- 
ruckzufuhrende, schwer zu losende Probleme auf, und bis 
heute sind ntir wenige wasserverdiinnbare Lacksysteme bekannt, 
die als Basisbeschichtungszusammensetzungen im oben darge- 
35 legten Sinne verwendet werden konnen. 
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So sind beispielsweise aus der DE 35 45 618 Verf ahren gemaG 
Oberbegriff des Hauptanspruchs sowie waBrige tiberzugsmi ttel 
zur Herstellung von Basisschichten fur raehrschichtige 
5 Lackierungen bekannt. In bezug auf die Belastbarkeit des 
Schichteriaufbaus im Schwitzwasserkonstantklima nach 
DIN 50017 (Ausgabe Oktober 1982) und in bezug auf den nach 
mehrwochiger Lagerung der waBrigen Basisbeschichtungszusam- 
mensetzung erzielbaren metallischen Effekt (kurz Effektsta- 
10 bilitat genannt). sind das Verf ahren bzw. die Uberzugsmittel 
noch verbesserungsbedurf tig. 

Auch aus der EP-A-256 540 ist ein H NaG-in-NaG"-Verf ahren fiir 
die Mehrschichtlackierung bekannt. Die dort eingesetzten 

15 Basislacke enthalten als f ilmbildendes Material ein Gemisch 
aus 1) 90 bis 40 Gew.% eines hydroxylgruppenhaltigen Poly- 
merisatharzes und 2) 10 bis 60 Gew.% einer Polyurethandis- 
persion, wobei die Surame der Komponenten 1) und 2) stets 100 
Gew.% ergibt. Die verwendeten harnstof f gruppenhaltigen Poly- 

20 urethandispersionen fiihren aber zu schnell trocknenden tiber- 
zugsmitteln, die fiireine praktische Verwendung vor allem in 
Serienlackierprozessen ungeeignet sind/ weil sie in den zur 
Anwendung koramenden Applikationsgeraten so gut haften, dafl 
sie nur unter groGen Schwierigkeiten wieder entfernt werden 

25 konnen. Dadurch ist ein vor allem in der Automobilserien- 
lackierung sehr oft schnell durchzuf iihrender Wechsel der 
applizierten Lacksysteme (z.Bc Farbtonwechsel) nicht moglich. 



30 



35 



Zusatzlich sind die Uberzugsmittel der EP-A 256 540 noch in 
bezug auf die Haftung und die Steinschlagbestandigkeit ver- 
besserungsbedurf tig . 

Aus der US-PS 4,423 , 179 sind waBrige und losemittelhaltige 
Polyurethan-Beschichtungsmassen bekannt/ die al£ Harter 5 
bis 50 Gew.%/ bezogen auf Harter plus Bindemittel/ Amino- 
plastharze enthalten. Die Polyurethan-Bindemittelkomponente 
wird in einer Menge von 50 bis 95 Gew.%/ bezogen auf Harter 
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plus Bindemittel, eingesetrt und hergestellt durch Umsetzung 
eines Diisocyanates rait einem Polyesterpolyol und ggf. ande- 
ren hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen. Die eingesetzten 
5 Polyesterpolyole weisen ein mittleres Molekulargewicht von 
1000 bis 4000 auf und werden hergestellt aus Polyolen und 
einer Saurekomponenfce , die zu 60 bis 100 Gew.% aus einer Di- 
merfettsaure besteht. Diese Reaktion zwischen dem Polyester- 
polyol und ggf. anderen OH-Koraponenten und dem Diisocyanat 

10 wird ggf. durch Zusatz von einem multifunktionellen Alkohol/ 
z.B. Aminoalkohol Oder Triol, zum gewiinschten Zeitpunkt be- 
endet* Im Fall der wafirigen Beschichtungsmassen wird auBer- 
dem zur Erzielung der Wasserdispergierbarkeit ein Teil der 
Isocyanatgruppen mit Verbindungen umgesetzt, die eine Saure 

15 gruppe und in **-Stellung mindestens 2 gegemiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen besitzen. AnschlieBend erfolgt Neu- 
tralisation der Sauregruppen mit einem Amin. 

Hinweise auf die Eignung dieser Beschichtungssysteme als 
20 Metallic-Basislack in dem 2-Schicht- ,t NaB-in-NaB M -Verf ahren 
finden sich in dieser Schrift ebensowenig wie Hinweise auf 
die speziellen Erf orderaisse an Folyurethan-Bindemittel fur 
dieses Verfahren. 

25 Der Erfindung lag somit die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren 
zur Herstellung von mehrschichtigen, schiitzenden und/oder 
dekorativen fjberzugen auf Substratoberf lachen zur Verfugung 
zu stellen, bei dem Uberzuge mit hoher Belastbarkeit im 
Schwitzwasserkonstantkliraa (SKK) nach DIN 50017 (Ausgatyi 

30 Oktober 1982) erhalten werden. Weiterhin sollen auch nach 

langerf ristiger Lagerung des Basis lackes Uberzuge mit guten 
Eigenschaften erhalten werden. So so lite insbesondere bei 
Metallic-Basislacken fiir das "NaB-in-NaB* -Verfahren auch 
nach langerf ristiger Lagerung ein stabiler metallischer 

35 Effekt (Effektstabilitat) erzielbar sein. Das Verfahren 

sollte auflerdem eine problemlose Verarbeitbarkeit des Basis 
lackes in den zur Anwendung kommeriden Applikationsgeraten 
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gewahrleisten. Schliefilich sollten auch alle weiteren, oben 
dargelegten Forderungen erfiillt werden. 

5 Eine weitere Aufgabe bestand in der Bereitstellung von waB- 
rigen Dispersionen, die als Beschichtungszusammensetzung in 
dem oben genannten Verfahren zur Herstellung von mehrschich- 
tigen, schiitzenden und/oder dekorativen Uberziigeh einsetzbar 
sind und alle oben dargelegten Forderungen, wie Effektstabi- 
10 litat nach I»agerung im Falle von Metallic-Basislacken, hohe 
Belastbarkeit im SKK nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 1982) 
und probleralose Verarbeitbarkeit in den zur Anwendung kom- 
menden Applikat ionsger aten, erfiillen. 

15 Erf indungsgemaO wird diese Aufgabe gelost durch ein Verfah- 
ren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schiitzenden 
und/oder dekorativen Uberzuges auf einer Substratoberf lache, 
bei we 1c hero 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine wafirige Dis- 
20 persion aufgebracht ward, Site 

(a) als f ilrabildendes Material mindestens ein Poly- 
urethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 mg 
KOH/g, welches herstellbar ist, indem aus 

(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen 
25 und Polyesterdiolen/ 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei zu- 
mindest ein Tell der als Xomponente (C) einge- 
setzten Verbindungen mindestens eine zur An- 
ionenbildung befahigte Gruppe aufweist, die 
vorzugsweise vor der Umsetzung neutr alisiert 
worden ist, ein endstandige Isocyanatgruppen 
aufweisendes Zwi schenprodukt (Z) hergestellt 
worden ist, dessen freie Isocyanatgruppen an- 
schlieBend mit 



30 



35 
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(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltenden 

Polyolen, vorzugsweise Triolen, umgesetzt- wor- 
den sind und das so gewonnene Reaktionsprodukt 
5 in eine waBrige Phase uberfiihrt worden,ist, 

'(b) Pigmente und 

(c) weitere tibliche Hilfsstoffe enthalt, 
(2) aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusaramensetzung ein 
Polyraerfilm auf der Oberflache gebildet wird, 
10 (3) a ^f der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete trans- 
parente Deckschicht zusaramensetzung aufgebracht und an- 
schlieflend 

(4) die Basisschicht zusainmen mit der Deckschicht einge- 
brannt wird, 
15 daaurch ggkennzeictmet > flafl 

I) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 90 mol% 
linearen Polyetherdiolen- (Al) mit einem Molekularge- 
wicht (Zahlenraittel) von 400 bis 2000 und 90 bis 
2o 10 mol% Polyesterdiolen (A2) rait einem Molekularge- 

wicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 eingesetzt wird, 
wobei die Summe aus (Al) und (A2) jeweils 100 mol% er- 
gibt und wobei das Polyesterdiol (A2) hergestellt wot- 
den ist aus 
25 a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente> die zu 60 bis 100 Gew.%, be- 
vorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die Saurekomponente, 
aus einer oder mehreren aliphatischen und/oder 
cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit mehr als 18 
3 0 C-Atomen ira Molekiil und zu 40 bis 0 Gew.% aus einer 

oder mehreren Dicarbonsauren rait 2 bis 18 C-Atomen 
im Molekiil, besteht; \ 



35 



0 



Printed from Mimosa 09/10/2001 10:20:17 Seite -8- 



WO 90/01041 



PCT/EP89/00868 



Ii) die Mengen der Komponenten (A) , (B) una (C) so gewahlt 
werden, dafl das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen 
zu der Summe der OH-Gruppen der Komponente (A) und der 
5 reaktiven Gruppen der Komponente (C) 2:1 bis 1/05:1, 

bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1, betragt und 

III) die Menge der Komponente (D) so gewahlt wird, dafi das 
Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen der Komponente (D) 
IQ zu den NCO-Gruppen des Zwischenproduktes (Z) 0,5:1 bis 

4:1, bevorzugt 0,75:1 bis 3,5:1, betragt. 

Die erf indungsgemafi eingesetzten Dispersionen werden bevor- 
zugt erhalten, indem die Komponenten (A), <B) und (C) zu 

15 einem endstandige I socyanat gruppen aufweisenden Zwischenpro- 
dukt umgesetzt werden. Die Umsetzung der Komponenten (A), 
(B) und (C) erfolgt nach den gut bekannten Verf ahren der 
Polyurethancheraie (vgl. z.B. Kunststof f-Handbuch, Band 7: 
Polyurethane, hrsg. von Dr. G.Oertel, Carl Hanser Verlag 

20 Munchen-Wien 1983), wobei bevorzugt eine stufenweise Umset- 
zung der Komponenten (z.B. Bildung eines ersten Zwischenpro- 
duktes aus den Komponenten (A) und <B), das dann mit (C) zu 
einem zweiten Zwischenprodukt umgesetzt wird) durchgefiihrt 
wird. Es ist aber auch eine gleichzeitige Umsetzung der Kom- 

25 ponenten (A), (B> und (C) raoglich. 

Die Umsetzung kann losungsmittelf rei durchgefiihrt werden, 
bevorzugt wird sie aber in Losungsmitteln durchgefiihrt, die 
gegenliber Isocyanatgruppen inert und mit Wasser mischbar 
30 sind. Vorteilhaft werden Losungsmittel eingesetzt, die neben 
den oben beschriebenen Eigenschaf ten auch noch gute Loser 
fiir die hergestellten Polyurethane sind und sich aus wafiri- 
gen Mischungen leicht abtrennen lassen. Besonders gut geeig- 
nete Losungsmittel sind Aceton und Methylethylketon. 



35 



Als Komponente <A> wird eine Mischung aus 10 bis 90 mol%, 
bevorzugt 20 bis 80 mol% und ganz besonders bevorzugt 25 bis 
70 mol%, jeweils bezogen auf die Gesamtmolzahl der Komponen- 
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te (A) , eines linearen Polyetherdiols (Komponente (Al)) und 
90 his 10 raol%/ bevorzugt 80 bis 20 mol% und ganz besonders 
bevorzugt 75 bis 30 mol%, bezogen auf die Gesaratmolzahl der 
Komponente (A), eines linearen Polyesterdio Is (Komponente 
(A2>) eingesetzt, wobei die Sunune aus den Komponenten (Al> 
und (A2) stets 100 mol% ergibt. 

Als Komponente (Al) werden Palyether der allgemeinen Formel 

r 1 

H j O (CHR)- — OH 



eingesetzt, in der K - Wasserstoff Oder ein niedriger Alkyl- 
rest, ggf. nzit verschiedenen Substituenten, ist, n » 2 bis 6 
und m - 10 bis 50 Oder noch hbher 1st. Beispiele sind Poly- 
(oxytetramethylen)glykole, Poly(oxyethylen)glykole und Poly- 
20 (oxypropylen)glykole. Die eingesetzten linearen Polyether- 
diole weisen mittlere Molekulargewichte (Zahlenmittel) iru 
Bereich von 400 bis 2000 auf. 



Die bevorzugten Polyalkylenetherpolyole sind Poly(orytetra- 
25 methylen)glykole. 

Die als Komponente (A2> eingesetzten Polyesterdiole weisen 
ebenf alls Molekulargewichte (Zahlenmittel) im Bereich von 
400 bis 2000 auf und sind herstellbar durch Veresterung 
30 einer Saurekomponente rait Dioleru 

Die zur Herstellung der Polyester verwendeten Diole schlie- 
fien Alkylenglykole wie Ethylenglykol, Butylenglykol, Neopen 
tylglykol und andere Glykole wie Dimethylolcyclohexan und 
35 3 # 3*-Dihydroxymethylheptan ein. 
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Die Saurekomponente des Polyesters besteht zu mindestens 
60 Gew.%, bevorzugt zu 100 Gew.%, aus einer Oder mehreren 
langkettigen, aliphatischen urxd/9der cycloaliphatischen Di- 
5 carbonsauren mit mehr als 18 Kohlenstof f atonien im Molekiil. 
Die restlichen 0 bis 40 Gew.% der Saurekomponente bestehen 
aus einer oder mehreren Dicarbonsauren Oder ihren Anhydriden 
mit 2 bis 18 Kohlenstof fatomen ira Molekiil. 

10 Geeignete Sauren mit 2 bis 18 C-Atomen sind beispielsweise 
Phthalsaure, Isophthalsaure, Terephthalsaure, Tetrahydro- 
phthalsaure, Hexahydrophthalsaure, Adipinsaure, Azelain- 
saure, Sebazinsaure, Maleinsaure, Glutarsaure, Hexachlorhep- 
tandicarbonsaure und Tetrachlorphthalsaure . Anstelle dieser 

15 Sauren kdnnen auch ihre Anhydride, soweit diese existieren, 
verwendet werden. 

Als langkettige, aliphatische Oder cycloaliphatische Dicar- 
bonsaure konnen prinzipiell. alle Dicarbonsauren mit mehr als 
20 18 C-Atoraen im Molekiil eingesetzt werden. Ganz besonders be- 
vorzugt werden jedoch die unter dem Begriff "Dimerf ettsaure" 
bekannten 3 6 C-Dicarbonsauren eingesetzt. 

Herstellverf ahren fiir diese Dimerf ettsauren sind bekannt und 
25 beispielsweise in den Patentschrif ten US-2,482,761, 

US-2, 792,220, US-2 , 793 , 221 und .US-2 , 955 , 121 beschrieben. Bei 
diesen Verfahren werden Fettsauren mit 18 C-Atomen, wie bei- 
spielsweise Linolen-, Linol- oder Olsaure, einzeln,*im Ge- 
misch oder im Geraisch rait gesattigten Fettsauren polymeri- 
30 siert. Es entsteht ein Gemisch, das je nach Reaktionsf uhrung 
hauptsachlich dimere (60-70%)/ aber auch monomere und trime- 
re Molekiile sowie einen gewissen Anteil von Nebenprodukten 
enthalt und das beispielsweise destillativ gereinigt werden 
kann. Handelsubliche technische Dimerf ettsauren enthalten 
35 i.a. mindestens 80 Gew.% Dimerf ettsaure sowie bis max. 

20 Gew.% Trimere und bis zu max. 1 Gew.% Monomere. Erfin- 
dungsgemafl ganz besonders bevorzugt eingesetzt wird aber 
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eine handelsiibliche Dimerf ettsaure mit einem Dimerengehalt 
von mindestens 98 Gew.%, einem Trimerengehait von hochstens 
2 Gew.% und hochstens Spuren von Monomeren.. 

5 ' 

Als Komponente (B) konnen fur die Herstellurig der Polyure- 
thandispersion beliebige organische Diisocyanate eingesetzt 
werden. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten sind Tri- 
raethylendi isocyana t , Tetr amethylendiisocyanat , Pent amethy- 

10 lendiisocyanat, Hexamethylendiisocyanat , Propylendiisocya- 
nat/ Ethylethylendiisocyanat, 2 ,3-Dimethylethylendiisocya- 
nat , 1-Methyltrimethylendiisocyanat , 1 , 3 -Cyclopenty lendiiso- 
cyanat, 1,4-Cyclohexy lendiisocyanat, 1, 2-Cyclohexylendiiso- 
-cyanat , 1,3-Phenylendiisocyanat, 1,4-Phenylendiisocyanat, 

15 2 , 4-Toluylendiisocyanat , 2 , 6-Toluylendiisocyanat , 4,4' -Bi- 

phenylendiisocyanat , 1 , 5-Naphthylendiisocyanat, 1, 4-Naphthy- 
lendiisocyanat, l-Isocyanatomethyl-5-isocyanato-l,3 , 3-tri- 
methylcyclohexan, Bis-(4-isocyanatocyclohexyl)methan, Bis- 
(4-isocyanatophenyl) -raethan, 4, 4 • -Diisocyanatodiphenylether 

20 und 2, 3-Bis-(8-isocyanatooctyl)-4-octyl-5-hexyl-cyclohexen. 

Als Komponente (C) werden Verbindimgen eingesetzt, die zwei 
gegeniiber Isocyanatgruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil der als Komponente (C> eingesetzten Ver- 
25 bindungen mindestens eine zur Anionenbildung befahigte Grup- 
pe aufweist, die vorzugsweise -vor der Umsetzung neutrali- 
siert worden ist. 

Durch Einstellung eines bestinunten Mischungsverhaltnisses 
30 zwischen den zur Anionenbildung befahigten Gruppen enthal- 
tenden und den von diesen Gruppen f reien Verbindungen kann 
der Anteil an ionischen Gruppen im Polyurethanmolektil ge- 
steuert werden und so gewahrleistet werden, dafi das aus den 
Koraponenten (A) bis (D) aufgebaute Polyurethanharz eine Sau- 
35 rezahl von 5 bis 70 mg KOH/g aufweist . 
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Geeignete rait Isocyanatgruppen reagierende Gruppen sind ins 
besondere Hydroxylgruppen. Die Verwendung von Verbindungen, 
die primare oder sekundare Aminogruppen enthalten, kann 
5 einen negativen Einflufl auf die oben beschriebene Verarbeit 
barkeit der Dispersionen haben. Art und Menge von ggf . ein- 
zusetzenden aminogruppenhaltigen Verbindungen sind vom 
Durchschnittsf achmann durch einfach durchzuf uhrende Routine 
untersuchungen zu ermitteln. 

10 

Als zur Anionenbildung befahigte Gruppen kornmen vor allem 
Carboxyl- und Sulf onsauregruppen in Betracht. Diese Gruppen 
konnen vor der Umsetzung neutralisiert werden, um eine Reak 
tion mit den Isocyanatgruppen zu vermeiden. 

15 

Als Verbindung, die rnindestens zwei mit Isocyanatgruppen re 
agierende Gruppen und rnindestens eine zur Anionenbildung be 
fahigte Gruppe enthalt, sind beispielsweise Dihydroxypro- 
pionsaurer Diraethylolpropionsaure, Dihydroxybernsteinsaure 
20 oder Dihydroxybenzoesaure geeignet. Geeignet sind auch die 
durch Oxidation von Monosacchariden zuganglichen Polyhy- 
droxysauren, z.B. Glukonsaure, Zuckersaure, Schleimsaure* 
Glukuronsaure und dergleichen. Bevorzugt wird Dimethylolpro- 
pionsaure eingesetzt. 

25 

Aminogruppenhaltige Verbindungen sind beispielsweise 
CK ,^-Di amino valerians aure, 3 , 4-Diarainobenzoesaure , 2 , 4-Dia- 
mino-toluol-sulf onsaure-(5) , 4,4 '-Diamino-di-phenylethersul- 
fonsaure und dergleichen. 

30 

Fur die Neutralisation der anionischen Gruppen werden bevor- 
zugt tertiare Amine eingesetzt, wie beispielsweise Tri- 
methylamin, Triethylamin, Dimethylanilin, Diethyl anilin, 
Triphenylamin und dergleichen. Die Neutralisation kann aber 
35 auch rait anderen bekannten organischen und anorganischen 
Basen wie z.B. Natrium- und Kaliumhydroxid und Ammoniak 
durchgefuhrt werden. 
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Als Verbindungeri/ die zwei gegenuber Isocyanatgruppen reak- 
tive Gruppen aufweisen, jedoch frei von zur Anionenbildung 
befahigten Gruppen sind, konnen beispielsweise niedermoleku- 
5 lare Diole oder Diamine rait primaren Oder sekundaren Amino- 
gruppen eingesetzt werden. 

Die Mengen der Komponenten (A), (B) und (C) werden so ge- 
wahlt, daB das Aquivalentverhaltnis der Isocyanatgruppen zu 
10 der Summe der OH-Gruppen der Komponente (A) und der reakti- 
ven Gruppen der Komponente (C) 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 
1,5:1 bis 1,1:1, betragt. 

.Die Umsetzung des aus^ <A) , (B) und <C) gebildeten isocyanat- 
15 gruppenhaltigen Zwischenproduktes (2) mit einem mindestens 
drei Hydroxy Igruppen enthaltenden Polyol (D>, vorzugsweise 
Triol, wird vorzugsweise durch die Stochioraetrie der einge- 
setzten Verbindungen so gesteuert, dafl'es zu Kettenverlange- 
rungen und ggf . auch zu Verzweigungen der Binderaittelmole- 
20 Kiile kommt. Bei dieser Umsetzung mufl sorgfaltig darauf ge- 

acktet werden, dafl keine vernetzten Produkte erhalten werden 
(vgl. z.B. US-PS-4,423,179) , d.h. daB das Molekulargewicht 
des aus den Komponenten (A) bis (D) aufgebauten Polyurethan- 
harzes nicht iiber 40,000 (Zahlenmittel) liegt. Andererseits 
25 sollte das Molekulargfewicht auch nicht niedriger als 1.500 
(Zahlenmittel) sein. J 

Im Prinzip sind alle mindestens drei Hydroxylgruppen enthal- 
tenden Polyole, die mit dem aus (A), (B) und (C) erhaltenen 

30 Zwischenprodukt so umgesetzt werden konnen, dafi keine ver- 
netzten Produkte entstehen, zur Herstellung der erfindungs- 
geraaflen Polyurethandispersion geeignet. Als Beispiele seien 
Trimethylolpropan, Glycerin, Erythrit, Mesoerythrit , Arabit, 
Adonit, Xylit, Mannit, Sorbit, Dulcit, Hezantriol, (Poly)- 

35 Pentaerythritol usw. pgenannt . 

Ganz besonders gute Ergebnisse konnen erzielt werden, wenn 
Trimethylolpropan als Polyol eingesetzt wird. 
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Die Menge der Komponente (D) .wird so gewahlt, daG das Aqui- 
valentverhaltnis der OH-Gruppen der Komponente (D) zu den 
Isocyanatgruppen des Zwischenproduktes (Z) 0,5:1 bis 4:1, 
5 bevorzugt 0,75:1 bis 3,5:1, betragt. Weiterhin ist bei der 
Auswahl der Menge der Komponente (D) das Molekulargewicht 
des Zwischenproduktes (Z) und das gewiinschte Molekularge- 
wicht des Polyurethanharzes zu beriicksichtigen. Ist namlich 
das Molekulargewicht des Zwischenproduktes niedrig und eine 

10 deutliche Molekulargewichtsvergrofcerung erwunscht, so ist 
bekanntermaflen die eingesetzte Menge der Komponente (D) 
niedriger als im Fall eines hohen Molekulargewichts des Zwi- 
schenproduktes, bei dera die Komponente (D) hauptsachlich zum 
Abfangen der freien Isocyanatgruppen und somit zum Abbruch 

15 der Reaktion dient. 

AuBer dem beschriebenen, bevorzugten stufenweisen Aufbau des 
Polyurethanharzes aus den Komponenten (A), (B), (C) und (D> 
ist auch eine gleichzeitige Umsetzung aller vier Komponenten 
20 < A >' ( B )' < c > und <°) moglich, wobei allerdings sorgsam 

darauf geachtet werden mufi, dafi unvernetzte Polyurethane er- 
halten werden. 

Analog zum stufenweisen Aufbau ist auch bei der gleichzeiti- 
25 gen Umsetzung der Komponenten (A), (B), (C) und (D) die 

Menge der einzelnen Komponenten <A) , (B) , (C) und (D) so zu 
wahlen, daB das entstehende Polyurethanharz ein Molekular- 
gewicht von 1.500 bis 40.000 (Zahlenmittel) und eine Saure- 
zahl von 5 bis 70 rag KOH/g aufweist. In der Regel warden die 
30 Mengen der Komponenten (A), <B), (C) und (D) so gewahlt, dafl 
das Aquivalentverhaltnis der NCO-Gruppen der Komponente (B) 
zu der Sumrae der gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen der 
Komponenten (A), (C) und (D) 2:1 bis 1:2, bevorzugt 1,5:1 
bis 1:1,5, betragt. 

35 

Das so gewonnene Reaktionsprodukt kann noch freie isocyanat- 
gruppen aufweisen, die bei der anschlieGenden Dispergierung 
des Reaktionsproduktes in Wasser hydrolysiert werden. 
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Nach der Umsetzung des aus (A) * (B) und (C) erhaltenen Zwi- 
schenproduktes mit der Folyolkomponente, die vorzugsweise in 
einem gegeniiber Isocyanatgruppen inerten, mit Wasser misch- 
5 baren, das entstehende Polyurethan gut losenden und aus wafi- 
rigen Mischungen gut abtrennbaren Lbsungsxnitteln (z.B. Ace- 
ton Oder Methylethylketon) * durchgef uhrt worden ist und nach 
der ggf . noch durchzuf uhrenden Neutralisierung der zur Anio- 
nenbildung befahigten Gruppen wird bzw. im Fall der einstu- 
10 figen Reaktion nach dieser einstufigen Auf baureaktion das 
Reaktionsprodukt in eine waSrige Phase iiberfiihrt. Das kann 
z.B. durch Dispergierung des Reaktionsgemisches in Wasser 
und Abdestillieren der unter 100°C siedenden organischen Lo- 
sungsmittelanteile geschehen. 

15 

Unter waBriger Phase ist Wasser, das auch noch .organische 
Losungsmittel enthalten kann, zu verstehen. Als Beispiel fiir 
Losungsmittel, die im Wasser vorhanden sein konnen, seien 
heterocyclische, aliphatische oder aromatische Kohlenwasser- 

20 stoffe, ein- oder raehrwertige Alkohole, Ether, Ester und Ke- 
tone, wie z.B. N-Methylpyrrolidon, Toluol; Xylol, Butanal, 
Ethyl- und Butylglykol sowie deren Acetate, Butyldiglycol, 
Ethylenglykoldibutylether, Ethylenglykoldiethylether , Di- 
ethylenglykoldimethylether, Cyclohexanon, Methylethylketon, 

25 Aceton, Isophoron oder Mischungen davon genannt. 

Nachdem der pH-Wert der resultierenden Polyurethandispersion 
kontrolliert und ggf • auf einen Wert zwischen 6 und 9 einge- 
stellt worden ist, bildet die Dispersion die Grundlage der 

30 erf indungsgemaB eingesetzten Uberzugsraittel , in die die 

ubrigen Bestandteile wie z.B. zusatzliche Bindemittel, Pig- 
mente, organische Losungsmittel und Hilfsstoffe durch Dis- 
pergieren beispielsweise mittels eines Ruhrers Oder Dissol- 
vers honiogen eingearbeitet werden. AbschlieBend wird erneut 

35 der pH-Wert kontrolliert und ggf. auf einen Wert von 6 bis 
9, vorzugsweise 7,0 bis 8,5 eingestellt. Weiterhin werden 
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der Festkorpergehalt und die Viskositat auf die an die je- 
weiligen Applikationsbedingungen angepaflten Werte einge- 
stellt. 

5 

Die gebrauchsfertigen Uberzugsmittel weisen in der Regel 
einen Festkorperanteil von 10 bis 30 Gew.% auf , und ihre 
Auslaufzeit im ISO-Becher 4 betragt 15 bis 30 Sekunden, vor- 
zugsweise 18 bis 25 Sekunden. Ihr Anteil an Wasser betragt 
10 60 bis 90 Gew.%, der an organischen Losungsmitteln 0 bis 
20 Gew.% , jeweils bezogen auf das gesamte Uberzugsmittel. 

Die vorteilhaf ten Wirkungen der erf indungsgemafl eingesetzten 
Beschichtungszusamraensetzungen sind auf den Einsatz der oben 
15 beschriebenen waflrigen Polyurethandispersion zuriickzuf tthren. 

In vielen Fallen ist es wiinschenswert , die Eigenschaf ten der 
erhaltenen Uberzuge durch Mitverwendung weiterer Bindemit- 
telsysteme in der Basisbeschichtungszusammensetzung gezielt 
20 z u verbessern. 

Die erf indungsgemafl eingesetzten Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen enthalten vorteilhaft als zusatliche Bindemittel- 
kornponente ein wasserverdunnbares- Melarainharz in einem An- 
25 teil von 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, bezogen 
auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion. 

Wasserlosliche Melaminharze sind an sich bekannt und werden 
in groflerera Umfang eingesetzt. Es handelt sich hierbei um 

30 veretherte Melamin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte . Ihre 

Wasserloslichkeit hangt abgesehen vjom Kondensationsgrad, der 
moglichst niedrig sein soli, von der Veretherungskomponente 
ab, wobei nur die niedrigsten Glieder der Alkanol- bzw. 
Ethylenglykolmonoetherreihe wasserlosliche Kondensate erge- 

35 ben. Die groflte Bedeutung haben die Hexamethoxyiuethylmela- 
minharze. Bei Verwendung von Losungsvermittlern konnen auch 
butanolveretherte Melaminharze in wjjflriger Phase dispergiert 
werden. 
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Es besteht auch die Moglichkeit, Carboxylgruppen in das Kon- 
densat einzufugen* Umetherungsprodukte hochveretherter Form- 
aldehydkondensate mit Oxycarbonsauren sind tiber ihre Carb- 
5 oxylgruppe nach Neutralisation wasserlSslich und konnen als 
Vernetzerkomponente in den erf indungsgemafi eingesetzten 
Uberzugsmitteln eingesetzt werden. 

Anstelle der beschriebenen Melaroinharze konnen auch andere 
10 ' wasserlosliche Oder wasserdispergierbare Aminoharze, wie 
z»B. Benzoguanaminharze, eingesetzt werden. 

Fur den Fall, daQ die erf indungsgemaB eingesetzte Basisbe- 

schichtungszusammensetzung ein Melaminharz enthalt, kann sie 
15 vorteilhaft zusafczlich als weitere Bindemittelkomponente ein 

wasserverdunnbares Polyesterharz und/oder ein was server diinn- 
. bares Polyacrylatharz enthalten, wobei das Gewichtsverhalt- 

nis Melaminharz;Polyester-/Polyacrylatharz 2:1 bis. 1:4 be- 

tragt und der Gesamtanfceil an Melaminharz, Polyester-/Poly- 
20 acrylatharz, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyure- 

thandispersion, 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 Gew.%, 

betragt. 



Wasserverdxinnbare Polyester sind solche -mit freien Carboxyl- 
25 gruppen, d*h. Polyester mit hoher Saurezahl. 

Es sind grundsatzlich zwei Methoden bekannt, die benotigten 
Carboxylgruppen in das Harzsysternm einzufugen. Der erste Weg 
besteht darin, die Veresterung bei der gewiinschten Saurezahl 

30 abzubrechen. Nach Neutralisation mit Basen sind die so er- 

haltenen Polyester in Wasser loslich und verfilmen beim Ein- 
brennen. Die zweite Moglichkeit besteht in der Bildung par- 
tieller Ester von Di- Oder Polycarbonsauren mit hydroxylrei- 
Chen Polyestern mit niedriger Saurezahl. Fur diese fceaktion 

35 werden iiblicherweise Anhydride der Dicarbonsauren herangezo- 
gen, welche unter milden Bedingungen unter Ausbildung einer 
freien Carboxylgruppe mit der Hydroxylkoraponente umges tzt 
werden . 
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Die wasserverdiinnbaren Polyacrylatharze enthalten ebenso wie 
die oben beschriebenen Polyesterharze freie Carboxylgruppen. 
Es handelt sich in der Regel urn Acryl- bzw. Methacrylcopoly- 
5 merisate, bevorzugt mit einera Molekulargewicht (Zahlenmit- 
tel) von 2000 bis 8000, und die Carboxylgruppen stammen aus 
den Anteilen an Acryl- Oder Methacrylsaure. 

Als Vernetzungsrnittel konnen auch blockierte Polyisocyanate 
10 eingesetzt werden. Es konnen bei der Erfindung beliebige 

Polyisocyanate benutzt werden, bei denen die Isocyanatgrup- 
pen mit einer Verbindung urngesetzt worden sind, so dafi das 
gebildete blockierte Polyisocyanat gegenuber Hydroxylgruppen 
bei Raumtemperatur bestandig ist, bei erhohten Tempera turen, 
15 in der Regel im Bereich von etwa 90 bis 300°C/ aber rea- 
giert. Bei der Herstellung der blockierten Polyisocyanate 
konnen beliebige fur die Vernetzung geeignete organische 
Polyisocyanate verwendet werden. Bevorzugt sind die Isocya- 
nate, die etwa 3 bis etwa 36, insbesondere etwa 8 bis 15 
20 C-Atome enthalten. Beispiele von geeigneten Diisocyanaten 
sind die oben genannten Diisocyanate (Komponente B) . 

Es konnen auch Polyisocyanate von hoherer Isocyanatf unktio- 
nalitat verwendet werden. Beispiele dafiir sind Tris-(4-iso- 

25 cyanatophenyl) -raethan, 1,3, 5-Triisocyanatobenzol , 2,4, 6-Tri- 
isocyanato toluol, 1,3 , 5-Tris-(6-isocyanatohexyl) -biuret, 
Bis- (2, 5-diisocyanato-4-methylphenyl)-Methan und polymere 
Polyisocyanate, wie Dimere und Trirnere von Diisocyanatotolu- 
ol. Ferner kann man auch Mischungen von Polyisocyanaten be- 

30 nutzen. 

Die bei der Erfindung als Vernetzungsrnittel in Betracht kom- 
menden organischen Polyisocyanate konnen auch Prapolymere 
sein, die sich beispielsweise von einem Polyol einschlieB- 
35 lich eines Polyetherpolyols oder eines Polyesterpolyols ab- 
leiten. Dazu werden bekanntlich Polyole mit einem UberschuB 
von Polyisocyanaten urngesetzt, wodurch Prapolymere mit end- 



\ 
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standigen Isocyanatgruppen entstehen. Beispiele von Poly- 
olen, die hierfiir verwendet werden konnen, sind einfache 
Polyole, wie Glykole, z.B. Ethylengiykol und Propyleng lykol, 

- und andere Polyole, wie Glycerin, Trimethylolpropan, Hexan- 
triol und Pentaerythrit; ferner Monoether, wie Diethylengly- 
kol und Dipropylenglykol sowie Polyether, die Addukte aus 
solchen Polyolen und Alkylenoxiden sind. Beispiele von Al- 
kylenoxiden, die sich fiir eine Polyaddition an diese Polyole 

ZQ unter Bildung von Polyethern eignen, sind Ethylenoxid, Pro- 
pylenoxid, Butylenoxid und Styroloxid. Man bezeichnet diese 
Polyadditionsprodukte im allgemeinen als Polyether mit end- 
standigen Hydroxylgruppen. Sie konnen linear oder verzweigt 
sein. Beispiele von solchen Polyethern sind Polyoxyethylen- 

15. glykol von eineni Molekulargewicht von 1540, Polyoxypropylen- 
glykol mit einem Molekulargewicht von 1025 , Polyoxytetra- 
methy leng lyko 1 / Po lyoxyhexame thy leng lykol , Polyoxynona- 
methylenglykol, Polyoxydecame thy leng lykol, Polyoxydodecan- 
methy leng lykol und Mischungen davon* Andere Typen von Poly- 

20 oxyalkylenglykolethern konnen ebenfalls verwendet werden. 
Besonders geeignete Polyetherpolyole sind diejenigen, die 
man erhalt durch Umsetzung von derartigen Polyolen, wie 
Ethylengiykol , Diethyleng lykol , Tr i ethyl eng lyko 1 , 1 , 4-But an- 
diol, 1,3-Butandiol, 1/ 6-Hexandiol und Mischungen davon; 

25 Glycerintrimethylolethan, Trimethylolpropan, 1,2,6-Hexan- 

tr iol , Dipentaerythr it , Tr ipentaerythrit , Polypentaerythr i t , 
Methylglukosiden und Saccharose mit Alkylenoxiden, wie Ethy- 
lenoxid, Propylenoxid oder Mischungen davon. 

3Q Fiir die Blockierung der Polyisocyanate konnen faeliebige ge- 
eignete aliphatische, cycloaliphatische oder aromatische Al- 
ky Imono a Iko hole verwendet werden. Beispiele dafur sind 
aliphatische Alkohole, wie Methyl-, Ethyl-, Chlorethyl-, 
Propyl-, Butyl-/ Amyl-, Hexyl-, Heptyl-, Octyl-, Nonyl-, 

35 3,3,5-Trimethylhexyl-, Decyl- und Laurylalkohol; aromatische 
Alkylalkohole, wie Phenylcarbinol und Methylphenylcarbinol. 
Es konnen auch geringe Anteile an hohermolekularen und rela- 
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tiv schwer fluchtigen Monoalkoholen ggf . mitverwendet wer- 
den, wobei diese Alkohole nach ihrer Abspaltung als Weichma- 
cher in den Oberziigen wirken. 

5 

Andere geeignete Blockierungsmittel sind Oxime, wie Methyl- 
ethylketonoxim, Acetonoxim und Cyclohexanonoxim, sowie auch 
Caprolactame, Phenole und Hydroxamsaureester . Bevorzugte 
Blockierungsmittel sind Malonester, Acetessigester und|3-Di- 
10 ketone. 

Die blockierten Polyisocyanate werden hergestellt , indem man 
eine ausreichende Menge eines Alkohols mit dem organischen 
Polyisocyanat umsetzt, so daB keine freien Isocyanatgruppen 
15 mehr vorhanden sind. 

AuBerdera enthalten die erf indungsgemafi eingesetzten Basisbe- 
schichtungszusammensetzungen bekannte und in der" Lackindu- 
strie Ubliche nichtmetallische Pigmente bzw. Farbstoffe 
20 und/oder metallische Pigmente. Besonders bevorzugt werden 

metallische* Pigmente allein oder in Kombination mit nichtme- 
tallischen Pigmenten eingesetzt. 



Geeignete Metallpigmente sind Metallpulver einzeln oder im 
25 Geraisch, wie Kupfer, Kupf erlegierungen, Aluminium und gtahl, 
vorzugsweise Aluminiumpulver . Als metallische Pigmente; wer- 
den solche handelsiiblichen Metallpulver bevorzugt, die fiir 
waBrige Systeme speziell vorbehandelt sind. 

30 Die inetallischen Pigmente werden in einer Menge von 0 bis 40 
Gew.%, bevorzugt 0,5 bis 25 Gew.%, bezogen auf den gesamten 
Festkorpergehalt der Uberzugsmittel an Bindemitteln, 
eingesetzt. Werden die Metallpulver zusammen mit einem oder 
mehreren nichtmetallischen Pigmenten bzw. Farbstoffen einge- 

35 setzt, so wird der Anteil der nichtmetallischen Pigmexjjce so 
gewahlt, daB der gewiinschte Metallic-Ef f ekt nicht untet- 
driickt wird und daB der Anteil der m tallisch n Pigmente 
uberwiegt. 
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Geeignete nichtmetallische Farbstoffe oder Pigmente konnen 
anorganischer oder organischer Natur sein. Beisplele sind 
Titandioxid, Graphit, Rufi, Zinkchroraat, Strontiumchromat , 
5 Bariumchromat, Bleichromat, Bleicyanamid. Bleisilicochroraat/ 
Zinkoxid, Cadmiumsulf id/ Chromoxid, Zinksulfid, Nickeltitan- 
gelb, Chromtitangelb, Eisenoxidrot , Eisenoxidschwarz, Ultra- 
marinblau/ Phthalocyaninkomplexe, Naphtholrot, Chinacridone, 
halogenierte Thioindigopigmente oder dergleichen. 

10 

Sie werden in Ublichen Mengen, bevorzugt in einer Menge von 
0 bis 20 Gew.%, bezogen auf die Gesamtrezeptur , eingesetzt. 

Die erf indungsgemafi eingesetzten Beschichtungszusammenset- 
15 . .zungen konnen auch organische Losungsmittel in ublichen Men- 
gen, bevorzugt 0 bis 5Q Gew.%, bezogen auf die Gesamtrezep- 
tur/ Fullstoffe in ublichen Mengen/ bevorzugt Q bis 
10 Gew.%, bezogen auf die Gesamtrezeptur/ sowie weitere iib- 
liche Zusatze wie Weichraacher , Stabilisatoren, Netzraittel/ 
20 Dispergierhilf smittel, Verlaufmittel, Entschaumer und Kata-* 
lysatoren einzeln oder im Geraisch in den ublichen Mengen, 
bevorzugt jeweils 0 bis 5 Gew.%, bezogen auf die Gesamtre- 
zeptur, enthalten. Diese Substanzen konnen den Einzelkompo- 
nenten und/oder der Gesamtmischung zugesetzt werden. 

25 

Geeignete Fullstoffe sind z.B. Talkum, Glimmer/ Kaolin, 
Xreide, Quarzmehl, Asbestraehl, Schief ermehl, Bariumsulf at, 
verschiedene Kieselsauren, Silikate, Glasfasern, organische 
Fasern und dergleichen. 

30 

Die oben beschriebenen Beschichtungszusarnmensetzungen werden 
erf indungsgemafi in Verf ahren zur Herstellung von mehrschich- 
tigen Uberziigen auf Substratoberf lachen verwendet, bei wel- 
chen 

35 
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(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waBrige Dis- 
persion aufgebracht wird/ 

(2) aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusammensetzung ein 
5 Polyraerf ilm auf der Substratoberf lache gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete trans 
parente Deckschichtzusammensetzung aufgebracht und an- 
schlieBend 

(4) die Basisschicht zusaramen mit der Deckschicht einge- 
10 brannt wird. 

.Als Deckschichtzusaramensetzungen sind grundsatzlich alle be 
kannten nicht oder nur transparent pigmentierten Uberzugs- 
mittel geeignet. Hierbei kann es sich urn konventionelle 16- 
15 sungsmittelhaltige Klarlacke, wasserverdiinnbare Klarlacke 
Oder Pulverklarlacke handeln. 

Als zu beschichtende Substrate konunen vor allem vorbehandel- 
te Metallsubstrate in Frage; es konnen aber auch nicht vor- 
20 behandelte Metalle und beliebige andere Substrate wie z.B. 

Holz, Kunststoffe usw. unter Verwendung der erf indungsgema- 
Ben Basisbeschichtungszusamraensetzungen rait einer mehr- 
schichtigen schiitzenden und/oder dekorativen Beschichtung 
iiberzogen werden. 

25 

Die erf indungsgemafl eingesetzten Basisbeschichtungszusammen- 
setzungen konnen in den zur Anwendung kommenden Applika- 
tionsgeraten problemlos verarbeitet werden und fiihren, auch 
nach langerf ristiger Lagerung vor der Applikation, zu Be- 

30 schichtungen mit sehr guten technischen Eigenschaf ten. Sie 
sind besonders geeignet als Metallic-Basislack fiir das 
w NaB-in-NaB"-Verf ahren, zeigen dort eine sehr gute Effekt- 
stabilitat, und die resultierenden Beschichtungen weisen 
eine sehr hohe Belastbarkeit im Schwitzwasserkonstantklima 

35 nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 1982) auf* 
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Die Erfindung wird in den folgenden Beispielen naher erlau- 
tert. Alle Angaben uber Teile und Prozentsatze sind Ge- 
wichtsangaben, falls nicht ausdriicklich etwas arideres fest- 
5 gestellt wird. 

Herstellvng eines wasserlos lichen Polyesters 

.Der verwendete wasserlosliche Polyester wird f olgendermaBen 

10 hergestellt: 

In einem Reaktor, der mit einem Riihrer, einem Thermometer 
. und einer Fullkorperkolonne ausgestattet ist, werden 
832 Gew. -Teile Neopentylglykol eingewogen und zum Schmelzen 
gebracht. Es werden 664 Gew. -Teile Isophthalsaure zugegeben, 

15 Urite.r Riihren wird so aufgeheizt, daB die Kolonnenkopf ternpe- 
ratur 100 °C nicht libers teigt. Es wird bei max, 22G°C so lan- 
ge verestert/ bis eine Saurezahl von 8,5 erreicht ist. Nach 
Abkiihlen auf 180°C werden 384 Gew. -Teile Triraellithsaurean- 
hydrid zugegeben und weiter verestert, bis eine Saurezahl 

20 von 39 erreicht ist. Es wird mit 425 Gew.-Teilen Butanol 
verdunnt • 

Melaminhar^ 

25 Es wird ein handelsubliches, niedrigmolekulares, mit Metha- 
nol hochverethertes Melamin-Forraaldehydharz mit einem Fest- 
korpergehalt von 70 Gew.% in Wasser eingesetzt. 

Aluminiumpiamentpasfce 

30 

H^ndelsubliche Aluminiurapigmentpaste, 65%ig in Wasser, 
durchschnittlicher Teilchendurchmesser 10 / um, 

KlarlacK 

35 

Es wurde ein fiir die Autoreparaturlackierung geeigneter, 
hapdelsublicher 2-Komponenten-Klarlack auf Basis Folyacry- 
lat/Polyisocyanat eingesetzt. 
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Beispiel 1 

490 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes (Saurezahl 2 "mg 
5 KOH/g , Molekulargewicht «• 784) aus 1 mol einer polymeren 
technischen Fettsaure (Dimerengehalt mindestens 98 Gew.%, 
Trimerengehalt hochstens 2 Gew.%, Monoraerenanteil hochstens 
Spuren) und 2 mol Hexandiol-1, 6 , 490 Gew.-Teile Polytetrahy- 
drofuran (Molekulargewicht » 1000) und 88,2 Gew.-Teile Di- 

10 methylolpropionsaure werden in einera temperierbaren, mit 

Ruhrer und Wasserabscheider versehenen Reaktionsgef afl unter 
Vakuura (ca. 20 mbar) 1/2 Stunde bei 80°C entwassert. Dann 
werden 550,2 Gew.-Teile 4 , 4 * -Diisocyanatodicyclohexy Imethan, 
650 Gew. -Teile Methylethylketon und 1 Gew.-Teil Dibutylzinn- 

15 dilaurat nacheinander unter Ruhren zugegeben, und es wird 
unter Stickstoff als Schutzgas auf 80°C aufgeheizt. 

Nachdem ein NCO-Gehalt von 1,50 %, bezogen auf die Gesamtzu- 
sammensetzung, erreicht ist, werden 39,3 Gew.-Teile Tri- 

20 methylolprapan bei 80 °C zugegeben und die Reaktion bei 80 °C 
fortgesetzt, bis eine Viskositat von 6,3 dPas. (Probe ver- 
diinnt 1:1 mit N-Methylpyrrolidon) erreicht ist. Dann wird 
abgekiihlt und langsam eine Mischung von 50,3 Gew.-Teilen Di- 
methylethanolamin und 3796 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser 

25 zulaufen gelassen. Das Methylethylketon wird anschlieBend im 
Vakuum abdestilliert und mit 1201 Gew.-Teilen deionisiertem 
Wasser auf einen nichtf llichtigen Anteil von 25 % einge- 
stellt. Man erhalt eine milchige Polyurethandispersion 1 mit 
einera pH-Wert von 8,2 und einer Saurezahl des Po lyurethan- 

30 harzes von 25 mg KOH/g. 

25 Gew.-Teile eines Verdickungsmittels (Paste eines Na- 
trium-Magnesiura-Silikats mit Schichtstruktur , 3%ig in Was- 
ser) werden unter Riihren mit 24 Gew.-Teilen der Po lyurethan- 
35 dispersion 1 versetzt. Unter weiterem Ruhren werden 5 Gew.- 
Teile des Polyesterharzes, 0,5 Gew.-Teile Dimethylethanola- 
min (10%ig in Wasser), 2 Gew.-Teile Melaminharz, 5 Gew.- 
Teile Aluminiumpigmentpaste, 5 Gew.-Teile Butylglykol und 
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27,5 Gew.-Teile Wasser zugegeben. Nachdem 30 Minuten geriihrt 
worden 1st, wird mit Wasser eine Auslaufzeit von 14 bis 15 s 
(gemessen im DIN 4-Becher bei 23°C) eingestellt. - 

5 

Das erhaltene tJberzugsraittel 1 wird auf ein phosphatiertes 
Stahlblech auf gespritzt . Nach einer Abluftzeit van 15 rain 
bei Raumtemperatur wird der Klarlack aufgebracht. Der erhal- 
tene Zweischichtiiberzug wird in einem Umluftofen 40 min bei 
Xa 80°C (Objekttemperatur) eingebrannt. Die Prufergebnisse der 
resultierenden Beschichtung zeigt Tabelle 1. 

Beispiel 2 

15 Beispiel 2 wird analog Beispiel 1 durchgefiihrt mit dem Un- 

terschied, daB zur Herstellung der Polyurethandispersion 305 
Gew.-Teile (statt 490 Gew,-Teile) des Kondensationsproduktes 
(Saurezahl 2 mg KOH/g; Molekulargewicht 784) und 819 
. Gewi-Teile (statt 490 Gew.-Teile) Polytetrahydrof uran (Mole- 

20 kulargewicht - 1000) eingesetzt werden, Man erhalt eine 

feinteilige Polyurethan-Dispersion 2 mit einem pH-Wert von 
8,0 und einer Saurezahl von 24 mg KOH/g. Analog Beispiel 1 
wird die Polyurethan-Dispersion 2 zu einem Basislack 2 ver- 
. arbeitet, der analog Beispiel 1 im "NaB-in-NaB^-Verf ahren 

25 appliziert wird. Die Prufergebnisse der resultierenden Be- 
schichtung zeigt Tabelle 1. 

yergleichsbeispiel 1 

go 698 Gew.-Teile eines Kondensationsproduktes. (Molekularge- 
wicht 1460) aus 1 mol einer polymeren technischen Fettsaure 
(Dimerengehalt mindestens 98 Gew.%, Trimerengehalt hochstens 
2 Gew.%, Monomerenanteil hochstens Spuren) , 1 mol Isophthal- 
saure und. 2,626 mol Hexandiol, 43 Gew. -Telle Dimethyl olprd- 

35 pionsaure, 16 Gew.-Teile Neopentylglykol, 300 Gew.-Teile 
Methylethylketon und 259 Gew.-Teile Isophorondiisocyanat 
werden in einem temperierbar n, mit Riihrer und Wasserab- 
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scheider versehenen Reaktionsgef aB unter Stickstof f atmospha 
re auf 80°C erhitzt. Dann werden 0,3 Gew.-Teile Dibutylzinn 
? dilaurat zugegeben und die Reaktion bis zu einem NCOGehalt 
5 von 1,16 % # bezogen auf die Gesamtzusammensetzung, fortge- 
fiihrt. Dann werden 37 Gew.-Teile Triraethylolpropan und 250 
Gew.-Teile Methylethylketon zugegeben und bei 80°C geruhrt, 
bis kein Isocyanat rnehr nachweisbar ist. 

10 Dann wird langsam eine Mischung von 20 Gew.-Teilen Dimethyl- 
ethanolamin in 2068 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser einge- 
riihrt. Unter Vakuum wird das Methylethylketon abdestilliert 
Man erhalt eine feinteilige Dispersion 3 rait einem pH-Wert 
von 7,8, einem nichtf liichtigen Anteil von 27 % und einer 

15 Saurezahl des Polyurethans von 17 mg KOH/g. 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird ein Basislack 3 herge- 
stellt. Im Unterschied zu Beispiel 1 werden statt 24 Gew.- 
Teilen der Polyurethandispersion 1 aber 22/2 Gew.-Teile der 
20 Polyurethandispersion 3 eingesetzt. 

Das erhaltene Uberzugsmittel 3 wird analog Beispiel 1 nach 
dem "NaB-in-NaS^-Verf ahren auf phosphatierte Stahlbleche ap- 
pliziert und mit dem Klarlack zusammen eingebrannt. Die 
25 Priifergebnisse der resultierenden Beschichtung zeigt 
Tabelle 1. 

vergleichsbeispiel 2 

30 255 Gew.-Teile eines Polyesters aus Hexandiol-1, 6 und Iso- 
phthalsaure mit einem mittleren Molekulargewicht von 614 
werden zusammen mit 248 Gew.-Teilen eines Polypropylengly- 
kols mit einem mittleren Molekulargewicht von 60Q und mit 
100 Gew.-Teilen Dimethylolpropionsaure auf 100°C erhitzt und 

35 1 Stunde im Vakuum entwassert. Bei 80°C werden 526 Gew.- 
Teile 4,4 '-Dicyclohexylraethandiisocyanat und 480 Gew.-Teile 
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Methylethylketon zugegeben. Es wird bei 80°C so lange ge- 
rtihrt, bis der Gehalt an freien Isocyanatgruppen 1,69 A, ; 'be- 
zogen auf die Gesamteinwaage, betiragt. 

5 

Jetzt werden 28,5 Gew.-Teile Triraethylolpropan und anschlie- 
flend 0,4 Gew.-Teile Dibutylzinndilaurat zugegeben und 2 
Stunden bei 80°C weitergeruhrt . Nach Zugabe von 1590 Gew.- 
Teilen Methylethylketon wird so lange bei 80°C gehalten, bis 
10 die Viskositat, gemessen im DIN4-Becher, 65 Sekunden betragt 
(Probe im Verhaltnis 2:3 in N-Methylpyrrolidon gelost) . 

Nach Zugabe einer Mischung aus 22 , 4 Gew.-Teilen Dimethyl- 
ethanolamin und 2650 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser wird 
15 im Vakuura das Methylethylketon abdestilliert , und man erhalt 
eine feinteilige Dispersion 4 mit einem Festkorpergehalt von 
30 %, einem pH-Wert von 7,4, einer Viskositat von 48 Sekun- 
den, gemessen im DIN4-Becher, und einer Saurezahl des Poly- 
urethanharzes von 35 mg KOH/g • 

20 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird unter Verwendung von 2 0 
Gew.-Teilen der Polyurethandispersion 4 (statt 24 Gew.-Tei- 
len Polyurethandispersion 1) ein Uberzugsraittel 4 herge- 
25 stellt und analog Beispiel 1 nach dem "Nafl-in-Na0 M -Verf ahren 
auf phosphatierte Stahlbleche appliziert und zusammen mit 
dem Klarlack eingebrannt ♦ Die Priif ergebnisse der resultie- 
renden Beschichtung zeigt Tabelle 1. 



30 vgrqleichsbeispiel .3 



960 Gew.-Teile Polytetrahydrofuran (Molekulargewicht 650) 
und 112,5 Gew.-Teile Diraethylolpropionsaure werden in einem 
temperierbaren, mit Riihrer und Wasserabscheider versehenen 
Reaktionsgef afl unter Vakuura bei 80 °C entwassert. Dann werden 
786 Gew.-Teile 4,4 '-Diisocyanatodicyclohexylmethan, 500 
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Gew.-Teile Methylethylketon und 1 Gew.-Teil Dibutylzinndi- 
laurat nacheinander unter Ruhren zugegeben und unter Stick- 
stof f atmosphare auf 80°C aufgeheizt. 

5 

Nachdem ein NCO-Gehalt von 1,98 %, bezogen auf die Gesamtzu- 
sammensetzung, erreicht ist, werden 49,6 Gew.-Teile Tri- 
methylolpropan zugegeben und die Reaktion bei 80°C fortge- 
fiihrt, bis eine Viskositat von 170 Sekunden (geraessen im 

10 DIN 4-Becher bei 23 °C und Probe verdiinnt 1:1 mit N-Methyl- 
pyrrolidon) erreicht ist. Dann wird eine Mischung von 61 
Gew.-Teilen Diraethylethanolamin und 4374 Gew.-Teilen deioni- 
siertem Wasser langsam zulaufen gelassen. Das Methylethylke- 
ton wird anschlieBend im Vakuura abdestilliert , und mit 1152 

15 Gew.-Teilen deionisiertem Wasser wird auf einen nichtfluch- 
tigen Anteil von 25 % eingestellt. Man erhalt eine milchige 
Dispersion 5 mit einem pH-Wert von 8,4 und einer Saurezahl 
des Polyyurethanharzes von 25 mg KOH/g. 

20 

Wie in Beispiel 1 beschrieben, wird unter Verwendung von 24 
Gew.-Teilen der Polyurethandispersion 5 ein Uberzugsmittel 5 
hergestellt und analog Beispiel 1 auf phosphatierte Stahl- 
bleche appliziert und zusammen rait dem Klarlack eingebrannt. 
25 Die Priif ergebnisse der resultierenden Beschichtung zeigt 
Tabelle 1. 



30 



35 



Printed from Mimosa 09/10/2001 10:20:17 Seite -29- 



WO 90/01041 



PCT/EP89/00868 



28 



Tabelle 1: Pruf ergebnisse 



Bei- Bei- i Vergleichs- 
spiel spiel » beispiel 1 
1 2 



Vergleichs- 
beispiel 2 



Vergleichs- 
beispiel 3 



10 



15 



20 



25 



Metall- 
effekt 

frisch 1) 120 



nach 
8 Wo. 



2) 102 



125 



111 




DOI 3) 
vor 
SKK 4) 

nach 
SKK 5) 



89 



84 



86 



87 




125 



100 



92 



79 



92 



43 



90 



73 



1) Bestimmung des Metallef f ektes an beschichteten Stahlble- 
chen, wobei der Basisslack direkt nach seiner Herstel- 

• lung appliziert und mit dem Klarlack zusammen einge- 
brannt wurde, wie in den Beispielen beschrieben. Angege- 
ben ist jewel Is der Quotient aus der gemessenen Auf- 
sichthelligkeit R Q und der Schragsichthelligkeit R g 
im Goniophotometer, raultipliziert mit 100. 

2) Wie 1)/ jedoch wurde der komplette Basislack 8 Wochen 
bei Raumtemperatur gelagert, bevor er appliziert wurde. 



3) Distinctness of Reflected Image: Bei Beleuchtung der zu 
30 beurteilenden Oberflache unter 30° wird die direkte Re- 

flexion im Glanzwinkel -30° und in unmittelbarer Nahe 
des Glanzwinkels bei -30° ± 0,3° gemessen. Der hieraus 
ermittelte DOI-Wert korrespondiert mit der visuell emp- 
fundenen Scharfe des Spiegelbildes eines Gegenstandes 
35 auf dieser Oberflache. Der DOI-Wert wird auch Bild- 

scharfewert genannt. Mefiwerte: 100 bester Wert; 0 
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schlechtester Wert; MeBgerate: Dorigon D47R-6F der Firma 
HunterLab; Beleuchtung 30°; Beobachtung -30°, -29/7°, 
-30,3° . 



5 



4) 



DOI-MeBwert der in den Beispielen beschriebenen 
2-Schicht-Lackierung, jedoch rait dem Unterschied, daB 
analog zu 2) der Basislack vor der Application 8 Wochen 
bei Raumtemperatur gelagert wurde. 



10 



5) Wie 4)/ jedoch gemessen nach Belastung im Schwitzwasser- 
konstantklima (SKK) nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 
1982) nach 1 Stunde Regeneration. 

15 Die Priif ergebnisse der Tabelle 1 zeigen, daB die nach dem 
erf indungsgemaflen Verfahren hergestellten Stahlblechbe- 
schichtungen eine hervorragende Belastbarkeit im Schwitzwas- 
serkonstantklima (SKK) nach DIN 50017 (Ausgabe Oktober 
1982)/ einen sehr guten Metalleffekt und eine sehr gute Ef- 

20 f ektstabilitat aufweisen. 

Werden dagegen Basislacke eingesetzt, bei denen bei der Her- 
stellung des Polyurethanharzes als Komponente (A) nur Poly- 
esterdiole (Saurekomponente besteht zu- 50 mol% aus Dimer- 
25 f ettsaure) eingesetzt wurden (Vergleichsbeispiel 1) , so ist 
die Eff ektstabilitat bei Swochiger Lagerung des Basislackes 
vollig unzureichend. 

Werden Basislacke eingesetzt, bei denen bei der Herstellung 
30 des Polyurethanharzes die Komponente (A) keine Polyester- 
diole enthalt, deren Saurekomponente mindestens 60 Gew.% 



einer aliphatischen Dicarbonsaure mit mehr als 18 C-Atomen 
enthalt (Vergleichsbeispiel 2 und 3), so zeigen die resul- 
tierenden Beschichtungen nur eine sehr schlechte Belastbar- 
keit im Schwitzwasserkonstantklima. 
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Weiterhin konnen die Basisbeschichtungszusammensetzungen in 
den zur Anwendung koramenden Applikationsgeraten ' profalemlos 
verarbeitet werden. • % 

5 



IQ 



15 



za 



25 



30 



as 
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Patent ansprucfre; 



1. Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schut- 
zenden und/oder dekorativen Uberzuges auf einer Sub- 
stratoberf lache, bei welchem 
10 (l) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waBrige 

Dispersion aufgebracht wird, die 

(a) als f ilmbildendes Material raindestens ein Poly- 
urethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 mg 
KOH/g , welches herstellbar ist, indera aus 

15 (A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen 

und Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 

2 q zumindest ein Teil der als Komponente (C) 

eingesetzten Verbindungen mindestens eine 
zur Anionenbildung befahigte Gruppe auf- 
weist, die vorzugsweise vor der Urasetzung 
neutralisiert worden ist, ein endstandige 

2 g Isocyanatgruppen aufweisendes Zwischenpro- 

dukt (Z) hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschliefiend mit 

(D) raindestens drei Hydroxy Igruppen enthaltenden 
Polyolen/ vorzugsweise Triolen, 

uragesetzt worden sind und das so gewonnene Re- 
aktionsprodukt in eine waflrige Phase uberfuhrt 
worden ist, 

(b) Pigmente und 

(c) weitere iibliche Hilfsstoffe 
3B enthalt, 

(2) aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusammensetzung 
ein Polyinerf ilrn auf der Oberflache gebildet wird, 



30 
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(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
transparente Deckschichtzusammensetzung aufgebracht 
und anschlieBend , , . 

5 (4.) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht einge- 

brannt wird, 



flaflurch geKennseichfretr, dag 

XO *) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 

90 mol% linearen Polyetherdiolen (Al) mit einera 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 
und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 

15 eingesetzt wird, wobei die Summe aus (Al> und (A2> 

jeweils 100 mol% ergibt und wobei das Polyester- 
diol <A2) hergestellt worden ist aus 

a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, 
20 bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die Saurekom- 
ponente/ aus einer oder mehreren aliphatischen 
und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 
mehr als 18 C-Atoraen im Molekiil und zu 40 bis 0 
Gew.% aus einer Oder mehreren Dicarbonsauren 

25 mit 2 bis 18 C-Atoraen im Molekiil, besteht, 

II) die Mengen der Komponenten (A) , (B) und (C) so ge- 
wahlt werden, daB das Aquivalentverhaltnis der 
NCO-Gruppen zu der Summe der. OH-Gruppen der Kompo- 

3Q nente <A) und der reaktiven Gruppen der Komponente 

- (C) 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1 be- 
tragt und 

III) die Menge der Komponente (D) so gewahlt wird, dafi 
35 das Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen der Kompo- 
nente (D) zu den NCO-Gruppen des Zwischenprodukts 
CZ) 0,5 rl bis 4:1, bevorzugt 0,75:1 bis 3,5:1, be- 
tragt. 
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2. Basisbeschichtungszusammensetzung zur Herstellung von 
mehrschichtigen, schiitzenden und/oder dekorativen Ober- 
ziigen bestehend aus einer waBrigen Dispersion, die 



(a) als f ilrabildendes Material mindestens ein Polyure- 
thanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 rag KOH/g, 

10 welches herstellbar ist, indem aus 

(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen und 
Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanaten, 

(C) Verbindungen, die zwei gegentiber Isocyanatgrup- 
15 pen reaktive Gruppen enthalten, wobei zumindest 

ein Teil der als Komponente (C) eingesetzten 
Verbindungen mindestens eine zur Anionenbildung 
befahigte Gruppe aufweist, die yorzugsweise vor 
der Umsetzung neutralisiert worden ist, ein 
20 ends'tandige Isocyanatgruppen aufweisendes Zwi- 

schenprodukt (Z) hergestellt worden ist, dessen 
freie Isocyanatgruppen anschlieflend rait 

(D) mindestens drei Hydroxy lgruppen enthaltenden 
Polyolen, vorzugsweise Triolen, 

25 umgesetzt worden sind und das so gewonnene Reak- 

tionsprodukt in eine waSrige Phase uberfiihrt worden 
ist, 

(b) Pigmente und 

30 

(c) weitere ubliche Hilfsstoffe 

enthalt, dadurch aekennzeichnet , dafl 

35 I) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 

90 raol% linearen Polyetherdiolen (Al) rait einera 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 

i 

und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit einem 
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Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 
eingesetzt wird, wobei die Sunime aus (Al) und (A2) 
jeweils 100 mol% srgibt und wobei das Polyester- 
5 diol (A2) hergestellt wbrden ist aus 

a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, 
bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die Saurekom- 
ponente/ aus einer Oder mehreren aliphatischen 

10 und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren mit 

mehr als 18 OAtoraen ira Molekul und zu 40 bis 0 
Gew.% aus einer oder mehreren Dicarbonsauren 
mit 2 bis 18 C-Atomen im Molekul, besteht, 

15 xi) die Mengen der Komponenten (A) , (B) und (C) so ge- 

wahlt werden, dafi das Aquivalentverhaltnis der 
NCO-Gruppen zu der Summe der OH-Gruppen der Kompo- 
nente (A) und der reaktiven Gruppen der Komponente 
<C> 2:1 bis 1,05:1, bevorzugt 1,5:1 bis 1,1:1, be- 

20 tragt und 

III) die Menge der Komponente (D) so gewahlt wird, daft 
das Aquivalentverhaltnis der OH-Gruppen der Kompo- 
nente (D) zu den NCO-Gruppen des Zwischenproduktes 
(Z) 0,5:1 bis 4:1, bevorzugt 0,75:1 bis 3,5:1, be- 
tragt. 



25 



30 



3 . Verfahren zur Herstellung eines mehrschichtigen, schut- 
zenden und/oder dekorativen Oberzuges auf einer Sub- 
stratoberf lache, bei welchera 

(1) als Basisbeschichtungszusammensetzung eine waGrige 
Dispersion aufgebracht wird, die 

(a) als f ilmbildendes Material mindestens ein Poly- 
urethanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 mg 
Q5 KOH/g, welches herstellbar ist, indem aus 

(A) einer Mischung aus linearen Polyetherdiolen 
und Polyesterdiolen, 

(B) Diisocyanaten, 
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(C) Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanat- 
gruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil der als Komponente (C) 

5 eingesefczten Verbindungen mindestens eine 

zur Anionenbildung befahigte Gruppe auf- 
weist, die vorzugsweise vor der Umsetzung 
neutralisiert worden ist, und 

(D) mindestens drei Hydroxy lgruppen enthaltende 
10 Polyole/ vorzugsweise Triole, 

miteinander umgesetzt worden sind und das so ge- 
wonnene Reaktionsprodukt in eine wafirige Phase 
iiberfiihrt worden ist, 
(b> Pigmente und 
15 (c) weitere iibliche Hilfsstoffe 

enthalt , 

(2) aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusammensetzung 
ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet wird, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
20 transparente Deckschichtzusammensetzung aufgebracht 

und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusaramen rait der Deckschicht einge- 
brannt wird, 

25 dadurch aekennzeichnet , dafl 

! 

I) als Komponente (A) eine Mischung aus 10 bis 

90 mol% linearen Polyetherdiolen (Al) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 

30 und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit einem 

Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 
eingesetzt wird, wobei die Summe aus (Al) und (A2) 
jeweils 100 mol% ergibt und wobei das Polyester- 
diol (A2) hergestellt worden ist aus 

35 a) einem ,'j>iol und 
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b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew,%, 
bevorzugt 100 Gew,%, bezogen auf die Saurekom- 
ponente, aus einex oder mehteren aliphatischen 
5 . und/oder cycloaliphatischen Dicarbonsauren rait 

mehr a Is 18 C-Atomen im Molekul und zu 40 bis 0 
Gew.% aus einer oder mehreren Dicarbonsauren 
mit 2 bis 18 C-Atomen ira Molekiil, besteht, 

10 II) die Mengen der Komponenten (A), (B) , (C) und (D) 

so gewahlt werden, daB das Xquivalentverhaltnis . 
der NCO-Gruppen der Komponente (B) zu der Summe 
der gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen der 
Komponenten (A) , <C) und (D) 2:1 bis 1:2, bevor- 

15 zugt 1,5:1 bis 1:1,5, betragt. 

4. Basisbeschichtungszusammensetzung zur Herstellung von 
mehrschichtigen, schutzenden und/oder dekorativen tiber- 
zugen bestehend aus einer waBrigen Dispersion, die 

20 

(a) als f ilmbildendes Material mindestens ein Polyure- 
thanharz mit einer Saurezahl von 5 bis 70 mg 
KOH/g, welches herstellbar ist, indem 
(A) eine Mischung aus linearen Polyetherdiolen 
25 und Polyesterdiolen, 

(B> Diisocyanate, 

(C) Verbindungen, die zwei gegeniiber Isocyanat-. 
gruppen reaktive Gruppen enthalten, wobei 
zumindest ein Teil der als Komponente (C) 

30 eingesetzten Verbindungen mindestens eine 

zur Anionenbildung befahigte Gruppe 
aufweist, die vorzugsweise vor der Umsetzung 
neutralisiert worden ist, und 

(D) mindestens drei Hydroxylgruppen enthaltende 
35 Polyole, vorzugsweise Triole, 

miteinander umgesetzt worden sind und das so 
gewon- nene Reaktionsprodukt in eine waBrige Phase 
uber- fiihrt worden ist/ 
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(b) Pigmente und 

(c) weitere ubliche Hilfsstoffe 
enthalt, dadurch aekennzeichnet . daft 



I) als Komponente <A) eine Mischung aus 10 bis 

10 * 90 mol% linearen Polyetherdiolen <A1) mit einem 

Molekulargewicht (Zahlenraittel) von 400 bis 2000 
und 90 bis 10 mol% Polyesterdiolen (A2) mit einem 
Molekulargewicht (Zahlenmittel) von 400 bis 2000 
eingesetzt wird, wobei die Sumrae aus (Al) und (A2) 

15 jeweils 100 raol% ergibt und wobei das Polyester- 

diol (A2) hergestellt worden ist aus 

a) einem Diol und 

b) einer Saurekomponente, die zu 60 bis 100 Gew.%, 
bevorzugt 100 Gew.%, bezogen auf die Saurekom- 

20 ponente, aus einer Oder mehreren aliphatischen 

und/oder cycloaliphatischen* Dicarbonsauren mit 
mehr als 18 C-Atoraen im Molekiil und zu 40 bis 0 
Gew.% aus einer Oder mehreren Dicarbonsauren 
mit 2 bis 18 C-Atomen im Molekiil, besteht, 

25 

II) die Mengen der Koraponenten (A), (B) und (C) so ge- 
wahlt werden, dafl das Aquivalentverhaltnis der 
NCO-Gruppen der Komponente (B) zu der Summe der 
gegeniiber NCO-Gruppen reaktiven Gruppen der Kompo- 

30 nenten (A) , (C) und (D) 2:1 bis 1:2, bevorzugt 

1,5:1 bis 1:1,5, betragt. 



5. Basisbeschichtungszusammensetzung Oder Verfahren nach 

einem der Anspriiche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet , dafi 
als Komponente (A) eine Mischung aus 20 bis- 80 mol% li- 
nearen Polyetherdiolen (Al) und 80 bis 20 raol% Poly- 
esterdiolen (A2) eingesetzt wird. 
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6» Basisbeschichtungszusaramensetzung Oder Verfahren nach 
einem der Ansp ruche 1 bis 4 dadurch gekennzeichnet , dafi 
als Komponente (A) eine Mischung aus 25 bis 70 mol% li- 
5 nearen Polyetherdiolen (Al) und 75 bis 30 mol% Poly- 

esterdiolen (A2) eingesetzt wird, 

7. Basisbeschichtungszusammensetzung Oder Verfahren nach 
einem der Anspriiche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB 

IQ zum Aufbau des Polyesterdiols (A2) Dimerf ettsaure als 

langkettige aliphatische Dicarbonsaure eingesetzt wird. 

8. Basisbeschichtungszusammensetzung Oder Verfahren nach 
.einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafi 

15 als Komponente (D) Trimethylolpropan eingesetzt wird. 

9. . Basisbeschichtungszusammensetzung Oder Verfahren nach 

einem der Anspriiche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daB 
die Basisbeschichtungszusammensetzung als zusatzliciie 
2Q Bindemittelkomponente ein wasserverdiinnbares Melaminharz 

in einem Anteil von 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 
Gew.%, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyurethan- 
dispersion, enthalt . 

25 10. Basisbeschichtungszusamraensetzung Oder Verfahren nach 

einem der Anspriiche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet , daB 
die Basisbeschichtungszusammensetzung als weitere Binde- 
. mittelkomponente ein wasserverdiinnbares Polyesterharz 
und/oder ein wasserverdiinnbares Polyacrylatl arz enthalt, 

30 wobei das Gewichtsverhaltnis Melaminharz zu Polyester- 

harz und/oder Polyacrylatharz 2:1 bis 1:4 betragt und 
der Gesamtanteil an Melaminharz, Polyester und Polyacry- 
latharz, bezogen auf den Festkorpergehalt der Polyure- 
thandispersion, 1 bis 80 Gew.%, bevorzugt 20 bis 60 

35 Gew.%, betragt. 
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11. Basisbeschichtungszusammensetzung oder Verfahren nach ". 
einem der Anspriiche 1 bis 10/ dadurch gekenrizeichnet , 
dafl die Basisbeschichtungszusamraensetzung als zusatz- 

5 liche Bindemittelkomponente ein blockiertes Polyisocya- 

nat, zusammen mit einem wasserverdiinnbaren Polyesterharz 
und/oder einem wasserverdiinnbaren Polyacrylatharz, ent- 
halt, wobei der Anteil an Polyispcyanat , Polyesterharz 
und/oder Polyacrylatharz insgesamt 1 bis 80 Gew.%, bezo- 
10 gen auf den Festkorpergehalt der Polyurethandispersion, 

betragt. 

12. Basisbeschichtungszusammensetzung Oder Verfahren nach 
einem der Anspriiche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet , 

15 daB die Basisbeschichtungszusammensetzung 0/5 bis 25 

Gew.%/ bezogen auf den gesamten Festkorpergehalt an Bin- 
demitteln, Metallpigmente enthalt. 

13. Verwendung der Bas'isbeschichtungszusammensetzungen nach .. 
20 einem der Anspriiche 2 und 4 bis 12 fiir die Herstellung 

von mehrschichtigen, schiitzenden und/oder dekorativen 
Uberziigen auf Substratoberf lachen. 

14. Substrat/ beschichtet mit einem mehrschichtigen/ schiit- 
25 zenden und/oder dekorativen Uberzug, der erhalten worden 

ist/ indem 

(1) eine Basisbeschichtungszusammensetzung nach einem 
der Anspriiche 2 und 4 bis 12 aufgebracht worden 
ist/ 

30 (2) aus der in Stufe (1) auf gebrachten Zusainraensetzung 

ein Polymerfilm auf der Oberflache gebildet worden 
ist, 

(3) auf der so erhaltenen Basisschicht eine geeignete 
transparente Deckschicht-Zusaramensetzung aufge- 

35 bracht worden ist und anschlieBend 

(4) die Basisschicht zusammen mit der Deckschicht ein- 
gebrannt worden ist. 
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08-07-87 


DE-A- 
AU-A- 
WO-A- 
EP-A- 


3545618 
6842787 
8703829 
0279813 


25-06-87 
15-07-87 
02-07-87 
31-08-88 


US-A- 


4423179 


27-12-83 


Kelne 







s 
£ 



Fflr nab ere Hnzelbehen 2o diesem Anhang : siebe Amtsblatt des Europaiscbcn Pateatamts, NrJ2/82 
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